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Zusammenfassung 

Bei einem Verfahren zum Aufbringen von Manganphosphatschichten auf Eisen- oder 
Stahloberflachen arbeitet man zwecks Ausbildung einer Manganphosphatschicht mit 
einer Mindestdicke von 2 pm und einer gemittelten maximalen Rauhtiefe (R 2 ) von 
2,5pm - gemessen nach dem Trocknen - mit einer Phosphatierungslosung, die 

0,2 bis 4 g/l Eisen (II) - lonen 

10 bis 25 g/l Manganionen 

25 bis 50 g/l Phosphationen (ber. als P 2 0 5 ) 

3 bis 35 g/l Nitrationen 

0,5 bis 5 g/l Nitroguanidin 



enthalt, 7 bis 24 Punkte Freie Saure, 50 bis 140 Punkte Gesamtsaure sowie einen S- 
Wert von 0,2 bis 1 aufweist. 

Vorzugsweise enthalt die Phosphatierungslosung 0,5 bis 2 g/l Nitroguanidin und 
maximal 2,5 g/l Eisen (II) - lonen sowie zusatzlich 

0,2 bis 4 g/l Nickelionen 

oder 

0,2 bis 4 g/l Magnesiumionen. 



Das Verfahren findet insbesondere Anwendung auf Werkstucke, die einer gleitenden 
Reibung ausgesetzt sind. 
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Verfahren zum Aufbringen von Manganphosphatschichten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Manganphosphatschichten 
auf Eisen- oder Stahloberflachen mit Mangan-, Phosphat-, Eisen (II) - lonen, sowie 
Nitroguanidin enthaltenden Phosphatierungslosungen sowie dessen Anwendung auf 
Werkstucke, die einer gleitenden Reibung ausgesetzt sind. 

Fur verschiedene Anwendungszwecke, z.B. die Verminderung der Reibung 
aufeinander gleitender Metallflachen oder die Erleichterung der Kaltumformung von 
Metallen, haben sich Manganphosphatschichten wegen ihrer hohen mechanischen 
Bestandigkeit gut bewahrt. Mit den anfanglich gebrauchlichen 
Manganphosphatldsungen erhielt man jedoch verhaltnismafiig dicke, grobkristalline 
Schichten, die insbesondere dann nachteilig sind, wenn feinmechanische Teile 
behandelt werden sollen. Mit dem Ziel, dunne feinkristalline 
Manganphosphatschichten zu erzeugen, sind daher zahlreiche Vorschlage 
unterbreitet worden. So ist es beispielsweise bekannt, durch Zusatz von 
kondensierten Phosphaten eine Verfeinerung der Phosphatschicht zu erhalten. 
Phosphatierungslosungen auf Basis Manganphosphat werden jedoch im allgemeinen 
bei hohen Temperaturen eingesetzt, so dad infolge der bei hohen Temperaturen 
betrachtlichen Hydrolyse die Wirksamkeit der kondensierten Phosphate schnell 
nachlalit bzw. standig kondensiertes Phosphat nachdosiert werden muB. 

Einen anderen Weg beschreibt die deutsche Auslegeschrift 1109 484, urn zu 
feinkornigen Phosphatschichten zu gelangen. Danach werden nitrathaltige 
Phosphatlosungen eingesetzt, bei denen die Nitratmenge die Phosphatmenge 
ubersteigt. Die Losungen sollen ein Verhaltnis von Nitrat zu Phosphat von etwa (1,5 
bis 4,5): 1 aufweisen. Es zeigte sich jedoch, daft in vielen Fallen die beabsichtigte 
Wirkung nicht erzielt wird. 
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Weiterhin ist ein Verfahren bekannt, bei dem gezielt mit einem uberhohten Anteil an 
Freier Saure der Phosphatierungslosung gearbeitet wird, um besonders dunne 
Schichten zu erzeugen (DE-C-1 246356). Diese Schichten sind jedoch wegen ihres 
niedrigen Flachengewichts nur fur Spezialfalle praktisch anwendbar. 

SchlieBlich ist es bekannt, einer Phosphatierungslosung auf Basis Manganphosphat 
bzw. Mangan-Eisenphosphat, bei der die Konzentrationen hinsichtlich Mangan- Eisen 
(II) Phosphat- und Nitrat-lonen innerhalb bestimmter Grenzen liegen, mehr Freies 
P 2 0 5 im Verhaltnis zum Gesamt P 2 0 5 zuzufuhren als dem 
Phosphatierungsgleichgewicht in der arbeitenden Phosphatierungslosung entspricht. 
Durch die vorgenannte Maftnahme soil als Vorteil erzielt werden, daft eine deutliche 
Verminderung des bei der Phosphatierung gebildeten Schlammes und eine 
Herabsetzung der zur Erzeugung einer bestimmten Uberzugsmenge erforderlichen 
Chemikalien erzielt wird (DE-B-22 13781). 

Den bekannten Verfahren ist gemeinsam, daft Manganphosphatschichten mit 
betrachtlichen Rauhtiefen entstehen. Der Grund ist darin zu sehen, daft der 
Beizangriff bei Manganphosphat-Systemen bereits von Beginn an stark ist und nach 
aufterst kurzer Einwirkungszeit zu einem punktformigen Metallabtrag fuhrt. 
Demgegenuber setzt die Schichtausbildung - verglichen mit Zinkphosphat-Systemen 
- vergleichsweise verzogert ein. Starker Beizangriff und verzogerte Schichtausbildung 
sind optisch durch eine starke Gasentwicklung von langerer Dauer, der sogenannten 
Gaszeit, erkennbar. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, daft zu 
Manganphosphatschichten mit moglichst geringer Rauhtiefe fuhrt, deren Schichtdicke 
dennoch im mittleren bis hohen Bereich liegt. 
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Die Aufgabe wird gelost, indem das Verfahren der eingangs genannteh Art 
entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet wird, daB man die Werkstucke zwecks 
Ausbildung einer Manganphosphatschicht mit einer Mindestdicke von 2,5 pm und 
einer gemittelten maximalen Rauhtiefe (R 2 ) von 2,5 pm - gemessen nach dem 
Trocknen - mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die 

0,2 bis 4 g/l Eisen (ll)-lonen 

10 bis 25 g/l Manganionen 

25 bis 50 g/l Phosphationen (ber. als P 2 O s ) 

3 bis 35 g/l Nitrationen 

0,5 bis 5 g/l Nitroguanidin 

enthalt, 7 bis 24 Punkte Freie Saure, 50 bis 140 Punkte Gesamtsaure sowie einen S- 
Wert von 0,2 bis 1 aufweist 

Die gemittelte Rauhtiefe ist gemafi DIN 4768, Blatt 1 definiert und stellt das 
arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen funf aneinander grenzender, 
gleichlanger Einzelmefistrecken entsprechend 

R 2 = 0,2 (Z 1 + Z 2 + Z 3 +Z4 +Z 5 ) 

dar. 

Der beanspruchte Maximalwert von 2,5 pm bezieht sich allein auf die Rauhtiefe der 
Manganphosphatschicht und lafct die Tiefe der unbehandelten Metal loberflache 
unberucksichtigt. 

Die vorstehend genannte Gesamtpunktezahl wird in an sich bekannter Weise 
ermittelt, indem 10 ml der Phosphatierungslosung nach Verdunnung mit Wasser auf 
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etwa 50 ml unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator bis zum 
Farbumschlag von farblos nach rot filtriert weTden. Die Anzahl der hierfur 
verbrauchten ml 0,1 n Natronlauge ergeben die Gesamtpunktezahl. Andere fur die 
Titration geeignete Indikatoren sind Thymolphthalein und ortho-Kresolphthalein. 

In ahnlicher Weise werden die Freien Sauren-Punkte bestimmt, wobei als Indikator 
Dimethylgelb verwendet wird und bis zum Umschlag von rosa nach gelb titriert wird. 
Zuvor werden storende Metallionen durch Zugabe von Hexacyanoferrat (II) - oder 
Hexacyanocobaltat (III) - lonen beseitigt Der S-Wert ist als Verhaltnis von Freiem 
P 2 0 5 zu Gesamt P 2 0 5 definiert (Naheres ist bei W. Rausch, „Die Phosphatierung von 
Metallen,,, Eugen G. Leuze Verlag, Stuttgart 1974, Seiten 273 ff, ausgefuhrt) 

Zwar ist es aus der GB-A-510684 bekannt, Manganphosphatschichten mit Hilfe von 
Phosphatierungslosungen zu erzeugen, die neben zahlreichen anderen 
Oxidationsmitteln auch Nitroguanidin enthalten konnen. Jedoch ist aus den Angaben 
zur Punktezahl an Freier Saure und Gesamtsaure errechenbar, daB die 
Phosphatierungslosungen erheblich geringere Konzentrationen an 
phosphatierungswirksamen Komponenten enthalten und - entsprechend dem mit dem 
bekannten Verfahren verfolgten Ziel, die Korrosionsbestandigkeit von Metallen zu 
verbessern - Schichten mit sehr geringem Schichtgewicht entstehen lassen. Einen 
irgendwie gearteten Hinweis auf die Rauhtiefe der Phosphatschicht enthalt die 
Patentschrift nicht. 

Die zur Konzeption der vorliegenden Erfindung durchgefuhrten Untersuchungen 
haben gezeigt, daft bei Einsatz von Nitrat als Beschleuniger, das infolge der 
gebrauchlichen hohen Phosphatiertemperaturen autokatalytisch Nitrit bildet, oder bei 
Einsatz von Nitrit oder Chlorat wegen des fehlenden Eisen (II) - Gehaltes die 
Schichtausbildung gestort ist bzw. Schichten mit nur sehr geringem Schichtgewicht 
bzw. sehr geringer Schichtdicke gebildet werden. Demgegenuber ermoglicht der 
Einsatz von Nitroguanidin die Eisen (II) - Konzentration unterhalb bestimmter 
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Grenzen zu halten, ohne daft eine unerwunschte starke Absenkung des fur die 
Ausbildung einer qualitativ hochwertigen Schicht erforderlichen Eisen (II) - Gehaltes 
erfoigt 

Zur Unterstutzung der Oxidation von Eisen (II) kann in die Phosphatierungslosung 
sauerstoffhaltiges Gas, zum Beispiel Druckluft, eingeblasen werden. Auch konnen 
Eisen (II) oxidierende Substanzen, vorzugsweise Kaliumpermanganat, zugegeben 
werden. Es ist jedoch darauf zu achten, daft eine Eisen (II) - Konzentration von 0,2 g/l 
keinesfalls unterschritten wird. Anderenfal Is wird das gewunschte Schichtgewicht nicht 
erzielt. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, die Werkstucke mit einer 
Phosphatierungslosung in Kontakt zu bringen die 0,5 bis 2 g/l Nitroguanidin enthalt. 
Hierfur sind insbesondere Kostengrunde maftgebend. 

Weiterhin ist es von Vorteil, die Konzentration an Eisen (II) - lonen in der 
Phosphatierungslosung auf maximal 2,5 g/l einzustellen. Hierdurch wird erreicht, daft 
auch bei schwierig zu phosphatierenden Werkstucken mit Sicherheit feinkristalline 
Schichten mit geringer Rauhtiefe entstehen. 

Sofern Werkstucke mit Stahloberflachen phosphatiert werden solien, sieht eine 
weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung vor, der Phosphatierungslosung 
Komplexbildner zur Komplexierung der Legierungsbestandteile des Stahles 
zuzusetzen. Ein derartiger Legierungsbestandteil ist insbesondere Chrom. Als 
Komplexbildner sind zum Beispiel Weinsaure, insbesondere aber Zitronensaure 
geeignet. Durch den Zusatz von Komplexbildnern werden die Bestandteile des 
Stahles, die eine Beeintrachtigung der Schichtqualitat zur Folge haben konnen, 
abgefangen. 
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Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung besteht darin, die Werkstucke 
mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt zu bringen, die zusatzlich 

0,2 bis 4 g/I Nickelionen 

oder 

0,2 bis 4 g/I Magnesiumionen enthalten. 

Durch diese Zusatze wird eine VergleichmafJigung des Beizangriffes auf die zu 
behandelnde Metalloberflache und dadurch bedingt eine starkere Haftung der 
Phosphatschicht erzielt AuBerdem wird das Aussehen der Phosphatschicht infolge 
der im allgemeinen erwunschten Dunkelfarbung verbessert. Der Gehalt an 
Magnesiumionen wirkt sich zudem verbrauchsmindernd hinsichtlich des gesamten 
Chemikalienverbrauchs aus. 

SchlieBlich ist es zweckmaBig die Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in 
Kontakt zu bringen, in die zwecks Abstumpfung der Freien Saure mindestens ein Teil 
der Manganionen durch Mangankarbonat erganzt wird. 

Der Kontakt der Werkstucke mit der Phosphatierungslosung erfolgt vorzugsweise bei 
einer Temperatur im Bereich von 75 bis 95° C. 

Die Werkstucke konnen mit der Phosphatierungslosung in beliebiger Weise in 
Kontakt gebracht werden, bevorzugt ist die Tauchbehandlung. Als Behandlungsdauer 
sind im allgemeinen 1 bis 15 min angemessen. 

In der Regel ist es erforderlich, die Werkstucke vor der Phosphatierung zu reinigen. 
Hierzu dienen saure, neutrale oder alkalische Reiniger. Im allgemeinen wird zwischen 
der Reinigung der Werkstucke und der Phosphatierung grundlich mit Wasser gespult. 
Insbesondere nach einer Behandlung mit Alkalien und Sauren sollten die Werkstucke 
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in einer waSrigen Aufschlammung von feinverteiltem Manganphosphat vorgespult 
werden, urn bei der anschlieBenden Phosphatierung die Ausbildung besonders 
gleichmafiiger feinkristalliner Schichten zu fordern. 

Mit Hilfe des erfindungsgemafJen Verfahrens werden Phosphatschichten mit einem 
Schichtgewicht von im allgemeinen 5 bis 30 g/m 2 erzielt. 

Die mit der Erfindung erzeugten Phosphatschichten konnen in an sich bekannter 
Weise lackiert oder mit-Kunststoffuberzugen versehen werden. In Verbindung mit 
Korrosionsschutzolen dienen sie zur Erhohung der Rostbestandigkeit. Der 
Hauptanwendungsfall des erfindungsgemafJen Verfahrens liegt jedoch in der 
Behandlung von Werkstucken, die einer gleitenden Reibung ausgesetzt werden. 
Hierbei handelt es sich beispielsweise urn Achsen, Getriebeteile und Kolben von 
Verbrennungsmotoren und Kompressoren. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaften Verfahrens gelingt es, Manganphosphatschichten 
mit mittleren bis hohen Schichtdicken zu erzeugen, die dennoch eine nur sehr geringe 
gemittelte Rauhtiefe aufweisen. Sie liegt um ca. 30 bis 50% unter den bisher 
ublicherweise erhaltenen Werten. Infolge der geringen Rauhtiefe ist bei Werkstucken, 
die einer gleitenden Reibung ausgesetzt sind, der Reibungswiderstand erheblich 
reduziert. Die Verkurzung der sogenannten Gaszeit auf etwa die Halfte des bisher 
Ublichen zeigt, dafi die Dauer des Beizangriffes der Phosphatierungslosung und 
damit der Metal labtrag vom Werkstuck erheblich herabgesetzt wird. Es wird 
angenommen, dafl der Gehalt der Phosphatierungslosung an Nitroguanidin zu einer 
gewissen Passivierung der Metalloberflache fuhrt, die jedoch einen reduzierten 
Beizangriff zulaBt bzw. eine fruher einsetzende Schichtausbildung bewirkt. 

Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden Beispiels naher erlautert. 
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Beispiel: 

Tassenstoftel aus Stahl wurden zunachst mit einem stark alkalischen, wasserigen 
Reiniger im Tauchen entfettet, anschlieftend mit Wasser gespult, danach in einer 
Aufschlammung von feinverteiltem Manganphosphat vorgespult und schlieftlich in 
einer Phosphatierungslosung von 80 °C fur die Dauer von zehn Minuten im Tauchen 
phosphatiert. 

Die Phosphatierungslosung-enthielt 

11,8 g/l Mangan, 

0,5 g/l Nickel, 

1 g/l Eisen (II), 
36 g/l Phosphat (berechnet als P 2 0 5 ), 

4,6 g/l Nitrat und 

0,36 g/l Citrat (berechnet als Citronensaure). 

Die Gesamtpunktezahl der Phosphatierungslosung betrug 80, die Punktezahl der 
Freien Saure 1 1 (gemessen mit 60 g Konzentrat pro 1 I Wasser). Zur Bestimmung der 
Gesamtsaurepunktezahl und der Freien Saure-Punktezahl wird auf die obigen 
Ausfuhrungen verwiesen. 

Zum Ansatz der Phosphatierungslosung diente ein Konzentrat, das 6,45 Gew.-% 
Mangan, 0,28 Gew.-% Nickel, 0,05 Gew.-% Eisen (II), 19,8 Gew.-% P 2 O s , 2,5 Gew.-% 
Nitrat und 0,2 Gew.-% Citronensaure enthielt, in einer Menge von 183 g, das auf 
einen Liter mit vollentsalztem Wasser aufgefullt wurde. 
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Es wurden feinkristalline Phosphatschichten mit einem Schichtgewicht von 7 g/m 2 , 
entsprechend einer Schichtdicke von 3 bis 4 urn, und einer gemittelten Rauhtiefe R 2 
von 1 ,3 bis 2,4 urn erhalten. Die Gaszeit betrug 2 bis 3 Minuten. 

In einem Vergleichsversuch wurde unter identischen Bedingungen mit der obigen 
Phosphatierungslosung, die jedoch kein Nitroguanidin enthielt, gearbeitet. Es 
entstanden Phosphatschichten, die zwar ebenfalls feinkristallin waren, jedoch eine 
gemittelte Rauhtiefe R 2 von 5 bis 6 urn aufwiesen. Das Schichtgewicht lag bei 6 g/m 2 . 
Die Gaszeit betrug 6 bis 10 Minuten. 
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Behandlung von Stahl einen Komplexbildner fur die Legierungsbestandteile 
des Stahls, vorzugsweise Zitronensaure, enthalt 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, daG man die Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in 
Kontakt bringt, die zusatzlich 

0,2 bis 4 g/l Nickelionen 

oder 

0,2 bis 4 g/l Magnesiumionen enthait. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft man die Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in 
Kontakt bringt, in die zwecks Abstumpfung v der Freien Saure mindestens ein 
Teil der Manganionen durch Mangankarbonat erganzt wird. 

7. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 
auf Werkstucke, die einer gleitenden Reibung, wie Achsen, Getriebeteile, 
Motorkolben, ausgesetzt sind. 
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